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CIIIMIE VEGETALE. — Sublimation ties alcaloides sous pression reduite. Nole (’) 
de MM. Mauiuce-Maiue Janot et Maiicel Ciiaig.xkau, presence par 
M. Paul Lebeau. 

Des 1 833 , Mein ( 2 ), en isolanl l’atropine, et Geiger et Hesse ( a ) l’liyoscyanine, 
avaienl icmarque que ces alcaloides se volatilisent presque sans alleralion. 
Thenard ('), en r 835 , rapporte que la cineiionine se volalilise; Hlnsiwecz ( b ) 
precise en 1 85 1 qu’elle se sublime, fait confirme et etudie par Hesse 
en 1 <862 (°). 

Apres les travaux de precurseurs comme Helwig ( 7 ), Guy (“), Behrens, 
la premiere elude assez generale sur la sublimation des alcaloides souspression 
reduite (10 rnm/Hg) est due a Eder ( !1 ) en 191 3 . Sur les 36 alcaloides experi- 
mentes, 1 5 donnerent des sublimats caracterisliques. . 

La microsublimalion des alcaloides a ete precoriis? 5 **E!Tr pharmacognosie 
pour identifier certaines matieres premieres vegetales ulilisees en pharmacie, 
ainsi qu’en toxicologie ( ,0 ). Ayanl eu rccours & ceprocede lors de l’extraclion, 
de la purification ou de l’identification d’un assez grand nombre d’alcaloides, 
nous avons essaye de sublimer une soixanlaine d’alcaloides dans les conditions 
suivantes : 

Dans un tube de verre de 20 cm de long et de o ira ,5 de diametre interieur, ferm6 it une 
exlremile el rigoureusemenl propre et sec, on reparlil au voisinage du fond 5 ct d’alcaloide. 
Ce tube est introduil avec un thermomfetie, dont 1 ’ampoule est placee au niveau de 
1 l’alcaloide, dans un lube de quartz transparent, relie a une trompe a mercure. Ce tube de 
quartz est lui-meme engage sur les a /3 de sa longueur dans un four transparent en Pyrex 
dont le bobinage perniel de suivre Foperation. Un deuxiente lhermomelre donne Ja 
temperature du four. On fait le vide en presence de P 2 0 5 pendant 24 lieures et Ton procfede 
au chaufTage assure iHeclriquement. La temperature est elevee de i° par minute jusqu’au 
voisinage du point tie sublimation qui a ete determine dans un premier essai, puis de i° 
en 5 minutes jusqu’a Fapparilion du sublimal dans la partie du tube exterieure au four. 
On maintient cette temperature durant toute la sublimation. La pression mesur^e au 
moyen d’une jauge de Brunner (") a ete clioisie entre o,oi et 0,02 mm/Hg, exception- 
nellement a o,o 3 . A aucun moment le corps ne doit fondre. 


( 1 ) Seance du 10 d^cembre 1947. 

(>) Annalen der Pharmacie , 5 , i 833 , p. 71-72. 

( 3 ) Ibid., 7 , x 833 , p. 271 et 273. 

(*) Traiti de Chimie ilementaire tliiorique et pratique, k, 1 835 , p. 262 et 277. 
(•) Ann. der Chem. Pharm., 77, i85i, p. 49- 
(*) Ibid., 122, 1862, p. 23 o. 

( 7 ) Zeitsclir. f. analyt. Chem., 3, 1864, p. 43. 

(*) Pharmaceutical Journ., [2], 8, 1866-1867, p. 718; 9 , 1867-1868, p. 370. 

(*) Schweiz. Woeh. Chem. Pharm., 61 , 1913, p. 228-231, 24 i- 245 - 
( 10 ) Tunuann et Rosbntiialrr, PJlanzenmikrochemie, 2“ ed. 1931. 

(“) Ilelv. chim. Acta., 13, ig3o, gt5. 
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Les resultals oblenus pcrmeltenl dc classcr les alcaloides en deux groupes : 
a. Alcaloides nc donnant pas dc produlls cristal/ises par sublimation : 
bcrbdrinc, boldine crislallisee, cassaine. cepheline, chelidonine. coleliicine 
cristallisee, corynanlheidine, corynantheine cristallisee, corynanlhine (moilO- 
acetyl- el diacctvl-), delphinine, emetine. ephedrine. Iivdrasline. narceine, 
quinicine, irigoncllinc (ct sou clilorydratc). 

B. Alcaloides donnant dcs sub Uniats cris/atlises. 



Temperature 


Temperature 


tie sublimation 


de sublimation 

Alcaloides.' 

el pressiou 
(en imn/IIg). 

Alcaloidcs. 

et pressiou 
ion inm/Hg). 

Arecoline (Bril). .. 

19.7" 

(<>,..1 ) 

1 lordenine. 

1 09 ° 

(",<") 

Atropine. 

... 88 

(n,oa) 

1 Ivdrastinine. 

•V, 

(o,o 3 ) 

Brucine. 

... C,8 

(0,02) 

11 vosevamine. 

83 

(0.02) 

Calcine. 

T> 

(0,011 

Ibocaine.- 

>34 

(o.o 3 ) 

Ciculine ( Bril). 

... i 3 ->. 

(O, 09 ) 


182 

(0,020) 

(0.01 5 ), 

Cinclionatnine. 

... 1 '28 

(<>,oi) 

lNarcoline. 

1 

Cinchonidine. 

... 19.3 

(0,01) 

Papaverine. 

i *5 

(0.01) 

Cinchonine. 

12<| 

( O , n 16 ) 

Pe.votline. 

7 'i 

(0,01) 

Cocaine. 

... b8 

(0,0?.) 

Pilocarpine ( Br 11 ). 


(0,02) 


iitV 

(0,0)) 
(0,01) 




Conessine (*). 

>|5 

Ouinidine. 

1 4 «» 

(<>.»>) 

Coryline. 

74 

(0,01) 

(luinine. 

12.1 

(0.01) 

Corynanthidine (**) 

*56 

(0,01) 

Seinpervirine.. 

1 58 

(0,01) 

Corynanlhine. 

... 17.3 




(0,01 ) 
(0,01) 

Ecgonine. 

... 1 5 9 

( 0 , 020 ) 

Thebaine. 


Ecgonine (benzoyl). . 

... 1 4 1 

(0,020) 

Theobromine. 

IOC) 

( 0.01 ) 

Eseridine.. 

... 83 

(0,02) 

Yobvrine. 

: 1 i 

(0,01) 

3 -Fagarine (***). 

... 77 

(0,01 ) 

Yobyrine (tetrahydro).. . 

1 u *4 

(0,01) 

Gelsemine. 

. . 16a ■ 

(0,001) 

z-Yohinibelliyline (****). 

>40 

(0,01) 

Gramiue. 


( 0,001 ) 

1 oliimbine. 

•»9 

(0,01) 

llarmine. 

(*) Ecliantillon donue 

.... u 4 
par a ?llP? , T*aris 

(0,01) 

, Prolcsseur ii 

la Kacuitc de I’liai macic; (**/ ou 

) 

cc-\ oh i 111 bine ( 11 

(***) ou skimmianinc; ( 

+***,) ester ethylique He 1’acide a-yohimbique. 




L’examen du tableau precedent monlre qu’il est, par exemple, impossible 
de separer par sublimation la yohimbine de la corynanthidine (a-vohimbine); 
l’hyoscyamine de l’atropine; la quinine de la cincho,nidine el de la cinchonine. 

Deux cas sonl particulieremenl interessants : celui de la codeine (96") el de 
la morphine (182°); celui de la cocaine ( 08 °) el de l’ecgonine (i 52 °) el de son 
derive benzoyle (i4i°). C’est ainsi que sur dcs melanges de morphine-codeine 
renfermant 5 o, 20 el 10 % de codeine, au cours de la sublimation, on voil 
netlemcnt deux anneaux de crislaux que Ton peut separer en sectionnanl 

_*-_/_-_V _ 

(*’) M.-M. Janot et R. Goutaiiei,, Comples rendus, 220 , 194 5 , p. hi~; Bait. Soc. 
Ckim., | 5 ], 12 , 1946, p. 535 , 
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le lube el analyser. Pour les teneurs de 20 et to % de codeine, on peul isoler 
celle derniere a I’etat pur, F i55° (pas de reaction a l’acide iodique). 

Conclusion. — Sur les 5g alcaloides examines, naturels ou produits de leur 
transformation, d’enlre eux sc soul sublimes a des temperatures cjui, pour 
la methode utilisee, sont caracterisliques et susceplibles de rendre des services 
en chirnie exlraclive el analylique. 

CHIMIE VEGETALE. — Stir la composition de 1 ‘aciditi organique da rnoiit dc 
Comities. Note de MM. Juan Tavi:hmi:ii el Piiiitnu .Iacquin, presentee 
par M. Maurice Javillier. 

D’ap res Warcollier (*), I’acidite organique des Pommes it cidre franchises 
est constitute uniquement par l’acide malique. Franzen et Helwert ( 3 ) ayant 
signale a cote de l’acide malique, la presence des aciHestfirrique, lactique el/ 
succinique dans un moat de pommes de provenance non precisee, nous avons 
enlrepris de dresser le bilan de l’acidite organique dc varietes de pommes a 
cidre et de table, en determinant qualilativement et quantitalivement les acides 
rencontres dans leurs jus. 

L’analyse des mouts provenant de pommes'brassees a complete malurile,. 
a etc cflectuee des la sortie du pressoir, avant tout depart de proliferation 
microbienne. Apres avoir caracterise les acides malique, citrique, lactique et 
succinique par les reactions classiques, nous avons procede a lcur dosage par 
les rnetbodes suivantes : 1’acide malique par la melbode de Peynaud ( '), 
l’acide citrique par la methode de Kogan (*) suivant Peynaud ( 3 ), l’acide 
’succinique d’apres la methode de lvunz (“) suivant Peynaud ( 3 ), l’acide 
lactique d’apres la methode de Forth el Charnas (“) suivant la technique de 
Peynaud ( 3 ) modifiee par nous; la presence de sorbite dans le mot’ll de 
pommes nous a contraints a extraire prealablement l’acide lactique par l’ether 
sulfurique avant de proceder a son oxydation par le permanganate de 
potassium. ' ' 

En ellectuanl la balance des anions organiques, dans laquelle la somme des 
divers acides doit etre egale a la somme de Paicalinite des cendres et de I’acidite 
totale de titration, nous avons oblenu des resultats satisfaisants : cette methode 
permel de s’assurer de la determination complete des acides organiques du 
mout et de controler l’exactitude des methodes analytiques utilisees. 

I 1 ) Cidrerie, Paris, 3 ° edit., 1928, p. \ \ . 

( 2 ) Zeils. Physiol. Chern., 127 , 1923, p. i!\. ' 

( 3 ) Ann. Chitn. anal., 28 , 19/46, p. 127. 

(‘) Zeits. anal. Chern., 80 , ip 3 o, p. 112. '' . 

( s ) Zeits. filr Untersuch. d. Nahrungsmittel , 1903, p. 721. ‘ • ‘ 

(‘) Biochein. Zeits., 26 , 1910, p. 199. ■/!../ :.uV 





























